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40ザ光分 篇 に於 け る初 期 反 塵:
Ai.UnrlonCILli.Rnllef.,nn,J.Chxx.
P/ryi・,6,411.iん2芦(1938)・
分tai光 の#,ル ギ.一を 吸敦 して 到 遽 した勵 起 駅
聾 が,そ の ボ テ ン シア ル エ ネル ギ ーに 闘 して反 撥 的
典 面に 柑 需 す る時,若 し くは 牽 引 的 幽而 に於 て もそ
の 上の 充 分 高い 値 置 に 相 鴬 ナ る時,唖 起 分 子は 常 に
『 搬 動 週 期 以 内 に 分 解 して しま ふ もので あ る・ 勿 論
斯 か る"「m純 な分 解"以 外 に も種 々 の 分解 の仕 方 ぷ
あ るが,郭 者 に央 婚 を綛 括 してprnliswcialionと呼
.;:こ.とを提 唱 して ゐ る.從 來predissociatinnとxふ
;.は所 謂 矇 朧 スペ ク トル に 鶻 聯 して 種 々 の窟 瞭 に 用
ひ らオし,罎 々混亂 を 生ず る處 か ら,著 者 は此 の 語 を
分wr過裡 その もの に使 用 し,上 記 の`戸單純 な分 解.1'
以 外の 絶 て の分 解 を 此 のenに 包 合 せ しめ 鳶.ので あ
る.
斯 か るpredissncinli`●nにi-ff.れる蜷 構 と して は,
先 づ 二 原子 分 子 に あ つ て は よ く 卸 られ た搬 に,勵 起
分 ・子 ボ 安定 な 牽 引 曲 面 か ら他 の 反#idhi3f3CIS淺暫・牽
引 師 べ斷 熱 的 に移 行rる 場 合 で あ 乙・ 此 の斷 熱 的
移 行f3そわ が 何 等 禁 制 に 胴 れ ない時 はrl發的r二單獨
で 起.るが,禁 制 に 胴 れ る場 合 は他 の 分 子 の 存 在,又
ば 其 め 他 の方 法 に基 く.電盗 構 の 影 響 に よ り禁 制 が破
iしる時諤 起 きiしる.多 原 子 分子 の堵 合 に`.重此 の 外 に,
一 つ ㊧結 合 に吸 牧 され た 光 の 呂 ネル ギ ー.が他 の精 合
に.移行 して 分 解 が 起 つ た リ,或 は乂 分 子 内の 原 子の
郡 置 が犖 り,元 の分 子 に;r.fi-h:.しな か つ た搬 な 原子
颶 を生 じて 分 解 ナ る二 と2{ある,勿 論 是 婚 に就 い.て
も 自發 的 と誘 起 的 の 二 つ の場 介 を 匿 別 す る こ とが山
..奈る ・ 以上 を全部 塾 め る と紬 局叟 の襟 に なる.













.a・分裂 す.る#71Aヘヱ ネルギ ーが.ll'〔接 吸.
歌 され る場 合
L結 食 頃{直.ちに分裂 ナ る丿1給・(單純 な分 解)
ii.斷熱 的移 行 を含 む場 合
E.自 發 的
y・ 誘 起 的
u.分 裂 す る 納 合 へ`ネ ルギ ーが 移 行 ナ
乙場 合
i・ 自 發 的
u・ 誇 越 的
2・分 子 内 の 際子 排 列 の塑 化 が 起 る場 合
a自 發 的
b・ 誘 起 的
碧者 は次 に憂 筆 の 分解 槻 構 の 各 々 をti..Te.,.,,,,へ,
IICm・cil.c[[O,qllgCI【0等の光 分 解 のsx例に
就 き詐細 .1.二髭 明 して ゐ る.
吸牧 スペ ク ト0.は是 等 の 分 解 鞭 構 を決 定 す る上 に,
最 鮪 力.な秘 リを 興へ る.もので1まあ る抵 然 し絶
f#的.なもので は な い・ 殊.に多 僚子 分 子 で は 脅 廻 轉 準
位 がAknて 近 接 し,鷹 々.見瓣.1漣績 ス.ペク.1・純 を與
轡 ・.從つ て分 解 購 のPkYla2に 螢 光 の撫 ・
鼠 子收 寧 に鋼・す る鱶 の 影 響,添 加 氣 懺 の影 響,分 解
生.成鞠の性質等を佛せ考へる事がWin.必嘔である.
(外llゆ
41。水 鍛 を光 壜 感削 とせ るエ チ レン,
エ チ レ 冫一d,等の水 嚢 添加
」匿C・Jungen&H・S。T丐Lylnr.ノ」(7ke♂〃ゐ
Phya,6,32u...〉;0,(]D:SBJ.
渡 長.253iAの光 を.あてi水 撚 賦 の勵 趨 に よ る…エ.




























累 添 加 反 磁 の逕 度 はql㍉,qH=D日,(:.n,順 に 大
で あ つ た.趣 くniい水 索.め雁 力で は 皿 倉 が尭 反 塵 と辱
なR,そ の反 廠 迚 度 は蓮 にGIIa,CgH£D2,GUaの
頑 に小 で あつ た ・ 水 素が 充分 に あ る掛 合.きれ い な皮
塵 轡 を用 ふ オしば 主 な 反窿 生 成曲`まブ タ ンで あ つ た.
この と き少 童 の 邑 タン を も律 ふ.エ タ.ンを 俘 ふ こ と
は 吊 チ レン か ら よ りも,ヱ チvン 橘 オ・らの方 が比 .
鮫 的 多 い傾 向ボ あ る・ 同畔 に樋 め て 少 量 のrタ ン も
生 確 す るが 無 祀 出 來 る・ エ チ レ ン又 は そ の蚕 永 棄 化
合 殉 の 水 棄 添 加遮 度 は 永 棄 の壓 力 が.充分で あ れ ば 呂
チ レ ンの濃 度 に 無 關保 で あ る. .之は次 の初 反慮 オξ定
量 的 にお ζ る こ とを示 して.ゐる.
1.t.+1[g'一iig1正+11→.Ilg+2旺・(リ
プ タ ンの 生 成 か ら考 へbと,
II+CgH尸CgH5(2)
C巴H5十C2Irs=〔;4[lio.(3)
が績 い て起 る..(≧服皖.の生 威 は少 い.とい 商 こ と.から,
C.--S十II,=Cats+ll(4)
の.おこ う飛 寧 ボ 小 さい こ.とは 明 らか で あ る」 この事.
は ㈹.の 活性 化 轟 れル ギ ーE>11Kcn1とい ≦似 前 に.
得 らξレ.た.R7果と一 致 ナ る・ エ タ.ンを 生 ず.る原 座 と し
て よ 〕.可能 性 の あvも の1あ
C,1・【e+GI.lfi=G,Ila}〔為馬 … … …(5)
で あ ろが 箕 験 に よ り此 の5確 はc=1)担幕 の方 オ{Cg馬
華 よ りも少 し 起 り易 い事 が 剣 る・ とに か くブ タ ンが
主 に生 ず るの は(:りが(J)より も小 さい 活性 化 禺 ネ ル
ギ ー を 持 つ か らで あ ら う.又 メチ ル 晟チ ル ケ ト.ンの
光 分 解 に剛 す る 他 の賞 驗 紡 果 に 於 い.ても遊 離 基開 の
結 合 が 充 分・起 る こ とが 知 られ,(δ)よりも(3)オ{起り
易 い こ と を示 して ゐS.又
C.lly十ti=Gtiy........................(CJ
に ょ る 吊 タ ンの 生成 も(3)に比 一くiしば 少 い ・(2)'二よ
つ て水 聚 原 子 が失 はれ 定常 妝 態r_xけ る ホ 素 原子 の
濃 度 は.H;,に.比 べ ると小 さい か らであ.る..又メタ
ンの 坐成 が 殆 ん ど.無い こ とか ら もフk素原子 の濃 度 が
小 きい.ことが 判 る・ 水禦 原 子 はC-C結 錻 を分 裂 さ





に よ るブ タ ンのtkuRL(2),.(:S)に比 ぺ れぽ 問題 で な
い.帥 ち色 々 のSFgLに於 い ℃(7)の 逕度 は邂 い こ と
が 判 つ て ゐ る.又 假 に ブ タ ンの生 成 は(2),(7),(8)
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'ζよ リ主 に 起 る とす る と,實 虚 で 見 らわ た や うに 禺
テ レン 帽ー の水 雍 添 加 速度 が 咼 チ レン の よ りも大 い
.需
に は行 ム な い・ 何 と なれ ば(7)は旗 合 反 賑 に 必然
な遏 程で あ つ て 然 も 實 驗 に よオレば エチ レ ン→4の 重
合 は.禺チ レンの よ.り.も邂 い の であ る・ ●
渦 チ レン へー の重 合 が エチ レ ン の よ りも 遲 い とい
画 事は 鮒 零度 の ニ#ル ギ ーの 差 に よつ て(7)に お
.け.る活性 化 エ ネル ギ ーがcn
,とq1【 弓 とで異 る砺
に よ り詮 明が つ くで あ ら う・(r7)
42・エ タ 冫の 初 期分 解 並 に エ タ 冫と
酸 化 電素 の 反廬
T.J.Gray',ilforr,W.TravcrsandF.T.¥Vhite
Proe.1駈うp㌔Sot,,A,:67,lb一一Y4(且938).
エ タ ンの初 期 熱 分 解 に600。Cで酸 化 窪 紊 が 抑 制作
用 を もつ て 居 る・之 は 反 感 の 迚鑚 を起 ナ 自 山基 .を酸
化 窒 素 が とつ て しまふ の で あ.ると..Sl酬el蟹.は設 明
し一匸居aオ ㍉.著者 等1よ所 謂de【oiled71110lyaisとレ㌧5、
方 法一 石英 の反 麟 に エ タ ン.を正 鋼 ζ測9て 耳 ら
一 定 時 閼.それ を59P。Cに 熱 して援,.一180ｰC.及び
一80。Cの温 度 で凝 周 せ しめ た各 分解 生成 物 を分 析 ナ
3一 で調 べ る と.膝 力憂 化 に表 は オしな い が,融 化
窒 棄 とエ タ ン.は反 應 し,そ の 迎度 は 」」タンの初 期 分
解 逹度 と比 較.し得 る.とい ふ こ とを證 明 してR.a・
純粹 の 温 タ ンの塘 合 は メタ ンの少 斌 が 表 而反 慮 で.
反 應初 期1.こ出 來,エ タ ン と水 素 が 需量 に生 成 され る..
駐化 窒 素 を入 れ たbnは,水 素,一 酸 化淡 索,メ タ
ン,竃 素 が 一 正800Cで,エ チ レン,竃 索淡 素化 合
物,臭 粢 に 吸牧 さjLる化 合 鞠,そ の他 未 反應 氣 螢 が
一SO。Cであ る.こ の場 合 水素 生 成 遖度 は 一 定 で,酸
化窒 素 潰 炎 蓮 度 は 滋 少 し,炭 礁 紊 化 合軸 の 濃 慶 は
最 大 に撲 して減 少 す る・ 一 方 臭素 に 吸 牧 され る化 合
鞠 生成 蓮 度 は 急 逑 に 促遨 さ著しる・ 之 肺 の事賞 はn血
茶 に依 り読 明 され な い ・ そ こで署 者 螂 は.次の檬 な 饒
明 を.興へ た.
高 い活 性 化 熱 を要 す 乙一 分 子 反感 瑛遒 行 ナ る場 合 ∫
ltuwell-Boltzmannのニ#ル ギ 喝分 布 の法 則 が 欝 て
は ま ら.ない ・ そ して反 應 遑度 は 準 厨 濃 度 以下1ξなつ
たholmoleculeの漫 度 に下5.xqン の熱 分 解 は .
こ:の場 合 で,/SFCAI..の活 性 化 熱 を必 嬰 とす る.一 分
子 皮 寒 で あ る・ と こ ろ旗 ク ン 繊 化 窒 蹴 め 三彳}
子反 慮 故活 性 化 熱 を優 下 し,初 期 分 解遏 稚 に 合 劇 七
る耋讐化 に與.リ.得る.hotの呂 タン分 子 の濃 度 を下 げv
●.
Nn.i 抄
傾 向 が あ る」'
エ タ ン と酸 化 窒 素 の 反 慮 は,エ タ ン とエ タ ン融 化
.窒索 反 晦 虫 成物 と反 應 ナ る節 三 め 反 應
のuに 綾 徐 に
Y_rる・ この化 合 鞠 は 複 合盤 でr第 三 次 の反 窿 は,初
期 及 び 第 二次 の反 慮 よ り.Afい活性 化 熱 で 遨 む ・ 箪 二
.次の反 慮 は 二5?7反 應 で あ るが,a9ン 分 子 内 ⑳適
ra=A一 分 布 が 妨 害 され て綬 徐 に な る・
モ の畳 つ め遏 程は 次 の 如 き もので 表 は せ る・
(.且)((至叫 アE1冒75Kca1→C巳 叫 十11貍,




93,.不均直 系 反鷹 の纓 對 遑 度1。 吸 箸 の→ 投理 論
G・E.1:imball,ノlChes.〃'・ノ ."・,6、
447～53(1938).
本 論 文 は嶷 にrp.mg等 に よ り提 田 され た均 一 系
化 學 反 慮 の 経轟 遮 度 理諭 〔本 言勗io,99(昭11)言12,
ユSO(昭1aj)観 に騒 して 吸 黼 度 の上r.X111し
た も ので あ.る.先 づ,吸 齎 を或 る活 性化 歌 壁iを鯉 て
後 建 せ ら起 る一 つ の 化學 反 感 と看 殿 せ ばg囎 分 子,'
中 聞 の 活1聿花 妝 態 に あ る分 子及 び 脆ilfilR態にあ る分
子(氣 撫 分子)の 三 種 の分 子 を區 別 して考 へ る事 が 出
來 る・ 均 一 系 の反 慝 に於 け る と同襟,活 性 化 駿 態 の
分 子 と氣 翔 分 子 とは 最 初 か ら 熱 的 李衡 にあ る もの と
假 定 ナれ ば,近 似 的 に≡乘の尾剛保 が成 立 す る.




















k'.し.も吸 満 申心 が 大 きな 袋 り 入 囗の 如.き..もの に相
14.し,吸着 分 子 を何 個 で もそ の由 部 に牧 容.し得 る時
は,K〔i,に.織局 ・・一吸着 剤 の 表面 に元 々 存在 す るi種
の 吸 糖1.N心の敷 に縡 し く:,炎つ てatilR恒敏.とな るが,
職 着IIコ心 め枚 審 力が 小 さい 楊 合 には,吸 着 が 逖 む と
14にK「1}は漸 次 小 さ くな り,逢 には 表 面 が 飽和 すa.
.(q式を 分 配 函 敏 を 用 ひ ず に 熱 力景 的 表現 で 以 て















醗究 した ㎝ 表面 と.1aの反感に就いて考察 してゐ
.る・ ・(vFUu
44じ アム モニ7会 威 用 鐵 觸媒 に よ 斎
ニ チ レ冫の 水素添 加
R・C・Han>f・rd&P・II.Emmeu,ノ;4〃'.
Cbcm.Soa,60,1135一.90(1938).
1:_(1,A1.0・尊 の 適 量 .を合 む鐵 觸 撫{ア ムモ 昌アr.
成 川 の 鰐媒 と して 優fLた性 質 を』持 づ 事 は よ く知 られ
てゐ る2㍉ 考 者 等 は 斯 か る 健逡 劑 を含 む 觸蝶 が 他 の
反應 に對 レて は ど う云 ふ 靴 果 を.示ナ か と云 ふ 二 とを
調 べ る貫 に,ニ チ レ ンの水 素 添 加.に就 き實 驗 を行 つ
た・ 方 法 は 遖 常 の恒 客 裝 置 を用 ひ,一ao._o=cに瓦
U,かなh.多最 の觸 媒 .を用 ひ てPホ素 添 加反 塵 以外 に
ito,Ci-ia,{斗1.【6の吸 着 を も測 定 し,之 を單 な る鱶 鵬
・媒 及 び 促 遞 劑 溢 加 鱗 媒(K
撃0=1.59%pAlgO3=1.3%)
に就 き比 載 した ・ 實驗##5ｻ,.ら糟 諭 せ らオし.た主 な る
點 を畢 け「る と次 の通 り.であ る.




















り,月.つ殆 ど可逆 的で あ る・ 吸 着 等 温 線 か ら計 算 き
オレた吸 蔚 熱は4.7kcalとなつ た.(C_Ila②液 化 熱 は
翫5.』kc窺り.徒 っ て水 素 添 加 を受.け.る(塾II電.:は所 謂 物
理 的 吸 驚 の歌 竢.にあ る も の と恕 ぱ れ る・(2)一 方Pe
J.o)H2の張 清 に就 い ては 氈 に 署者 が 一700ｰC以上
で 境 †Lる第 一 種e)活幡 化 吸 茘 と100。C以上 で現 れ ら.
節 二種 の 活性 化 吸跨 の存 在 を 確 融 て ゐ.るq・Am.
Chem.SnC・躍57;1631.(1935))から,木!愛瞼 にあ つ..
て ぽ永 紊 添 加 め際II.は 第 一 種 の活性 化 吸 着 歌 雲 に
あ る.もの と考 へ られ る..(3)水素 添 加 反應 の活 惟化
熱 は.軍:なる餓 觸 媒 の場 合.も促 進 痢 溢 加 觸媒 の場 会・も
餘!夢.攣らず 約5knlで あつ たい 此 の 活 性イヒ熱 は繕 局
li.,の第 一 穫 り活 粍 化 吸着 の 活 性 化 熱 と 解 釋 せ ら;L
た ・(4)水嚢 添 加 の遮 度 に1{,8ご鯤 しては0・5～L6
の 簡 の乗 激 を塚 るオ{,c,x,に關 して13#tEgg駟保 で






表繭 締 ナるに拘らず;その麒 翻 ま岬 一表面揮
峽 へ.砥敏icy瞰 し・.鐵麟 の約1160颶ぎ







.45・パ ラヂ ウム φ 上 り酸 緊 ζ水素 の厚 厖
T・Tu⑳φlski實z..丿吻wゑ 伽 ・〔tsp.
40,337一一40(10.45).
著者 は曩 に.200'1:以下 に於 て馳 の反 廠 を研 究 した
が,今 囘 匹 に.ｰ1G十to.,...mび?Ds十109の割合 の 無
礁(全 壓.8mm).を月1ひて,.230{・3800Cに互 り,靜 的
7irtisBiり.反麟 厳 測 定.い(P占 はasXｰ:o×o.m
じmめ 箔,反 塵 室 は約400㏄).
rx驗錆 果 を纏 φ.ると,.(D200。C以下 で は8一 一30
Cmめ座 に於 で,反 磁 速 度 は 殆 ど轍 反 慮 と してIII
され,且 っH2及 び0ヨ の 敦 れ.を先 に入#Lても殉 ど
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f
鋒.. Vo1..1'71
伺一 結 果 を得 た が,200。C以上 では[.を 先 に 入 れ
たegit零次 反 曄 ・0,を 先 に入 れ た時 は一 次 反 興{.とな
っ た・(2)反 黶 遖 度 の 潅 膵 係 毅 は.呈00。C.以下 で は
1よ7も 大 きい が,200。C以上 で は蓮 に 且よ りも小 さ
くな る.そ1し も.62.を先r:入れた 場 倉 の方 が 徐 計 小
さい.(3)Ogを 先 に 入れ て も,IL,を先 に入hて も,
29D。C附近 で 反 塵 速 度 のra度係 数 が.不蓮緬 的 に 憂 化
し,290。c以上で は夫 以 下 よ.りも濯 段係 敷 がairxrn
々 大 どな る.之itrtffPd-H系の α 握1と β相 琶♪韓
移 潰度(認00。C)に47ihi'する・(4)H,とU,と の
反 感逑 度 の 比 は,前 のepp?C以 下 の測 定 で は1よ り
も大 で あつ た(N)℃で1.85う200。CでLD茄…!oo。C
以 上 で はp.1.もを先 に 入 れ た時 は1に 等 し く,o..を
先 に 入 れ たU$は雫 均 約,.,(1.05一.].1?)となっ た.
以上 の績 果 か ら著 滑 は 庚 鷹 の機 構 を 次 の 樣 に考 へ.
た.即 ち先 づ2000C以 肚め 反 慮 に於 て.II.を先 に




[1-Pd一 ・ +・・… 『・…(1・)
此 の場 合112とD2の 反 廳 翹 度 が等 しい 癖 か ら・ 〇三
の 解離 若 し くは 解 鬮 好 の 移動 が1罵騨 度 を支 配 す
る もの と考 へ ら考しる.次 に2000C以上 で0,を 先 に






此 の他 に(2b)で田 來 たPdt{..が(正の 以 下 の衆k反 應
す る可能 性 もあ り,乂(2b)7(2c)渉..ら111來るtco.,
113が氣 書11ク♪蓮 蹶 憩1.を誘 起 す る事 る.考へ ら.オし.る,i.L,
とn.と の反 慮 速 度 の.相違 か ら此 め場 合 の遠 度 決 定
過 程 は(2d)と考 へ らオしるオ㍉ それ だ けで は1戛 とD2
との 反 應 迚 度 の 比 は1.oaとな る・s;湖値 が.これ よ1,
大 きい の は.上 建 の 檬 に 氣相 反 慮 が.存在 ナ る島 で あ
hつ ・ ・
薗 報 の.200。C以下 の 反感 に於 て.fi,!1.と09と
を入 ξしる騏 脇;に抜1らずral{が 塾ξ面 に形 威 され,從





毀.母はK原 子 の面 に沿 つ て劈 菌 ナ る・1・nngmuir
とBnwnは 斯 か る跨 耀 而 に 對 す る蒸 氣 の吸 漕 を測 窺
.してゐ うが
,非 常 に低 壓 の場 合 の み を 取 豫 つ て あ る
ので吸 善 最は 一 分 子厨 に相 僻 ナ る値 よ リ小 で あつ 配
著滑 は0.O!mpil!gから飽 和 壓 近(に 至 る迄 の 譲 い
範 閲 に互 リ實 驗 を行 つ た・ そ 停結 果 複雜 な 現 象 を見
出 し,乂 飽 和壓 よ りも.可戌 り下 の蹊 に於 て も多 分 子
層 の 腱 が 斟 來 る事 を 明 に した ・ 著 迸 殊 着 に際 して毛
管 凝 縮 が 起 る と 考 へ ら.れるtx合ICIt吸着 量 と壓 力 め
醐 保 曲織 はSigmoidの形 を と る事 は 良 く知 られ て ゐ
る.今 雲 世劈 開面 上 に み{ンゼ ン を 吸 着 させ て見 る と
Sigm・id形の吸 着 齣練 をlse.然 るt:この檻 合 に は
毛 黻 縮 は 起 つ て ゐ ない と 考 へ るべ き 課鎌 が 剤 ・
多 分 子吸 着 府 を作 つ て ゐ る もの と思 は オ。る.
却 歌 旧ゆ 場 合`蹴 て 逓 ぺ る.獅 を 墾嫻 した場
合 上 蓮 の如 くK原 子 の贋 にittって分 れ るオ㍉ この 聯
K原 子 虜 醐 の.miffに均 馴.二頒 己t.i・5と見 る とK
ゆ
原 子 一一個 に 拿¢て約46A:'6り面1責が 興 へ らオしる.皀卩今
K呱 子 ポ扱 着 の 中心 で あ る と.見る と素 表 面 に對 し・16　
A:が 奥 へ られ る・ 陶Km子 を他 の 一面'こmらILr
無 くし,穴 に な つ た 場 處 も吸 蔚 のltg心とな る と・考へ
る と紊表1酬 ξ鴛 し 盤 湿 が 奥 へ られ る.此 等 の面 按
を用 ひ てlnngmuirの方 秘.氏に.より得 た吸 蔚 曲線 は
飯 壓 に 於 け るkン ゼ ンや ナ ル コー ルのvantrr験の 靴
果 と一 致 しない・ 之 に反 し吸 唐 せ る 各 分 子 が その一
靖 を下 に して 雲 呶 面上 に立 ち・.ll.舳に表 面 峰
動 き囓 つ て ゐ る、と假 定 し'じ導 い た 式 は 錠 験 結 果 とよ
く一 致 す.る.
次 にCCI4の吸 蔚 に到 してはA】lmand一派 の人 々
が見 田 した 如 き不 迚 績的 な 等温 綴 が 得 られ た.碧 者
偉之 奪分 子間 引 力 に よ る集 團 の形 成 に磁 して ゐ る・
(田村)
47・ 活 性 炭1二依 る 鹽 素 の 喙 着
しH・RerersonSA.R'・Wishart,ノ.Phys.
Chrnr.,42,,67U...85(1988).
活 性 炭 はS50ｰCで 水 蒸 蝋 賦 活 して 製 し,Atd;ain
Baker.:1minnceで測 定 し た ・(」.Phyδ。ql匡en,..39,IY]
(10a5):40,_ｰｰ&R(103ti):41.Oi;;(Lff37)).
測 定 齦 は35・ う。C,麗 。C,i3S。C,91.GｰCで 朧





力 は零 よ り1氣護 の輯 悶 で あ6・ 澗 定 の轄 果k依 れぽ
IOOinm近くり 麗 着 齢 ニヒ ス..テ.レシ スtteる・4Nlt
.迚す るの が緩 徐 な る鼓 と見 られ るが,同 襟 の事 がBrt .
で も.起う9睡 綜 は 明力しに.1.=ngmuir型で あ る白・微 分 咳隻
漕 無 は8860・・1'n・・Lでb・P・に於 る載 熱4778・al
よ り大 で 湾 性 化 吸 壇 で あ る.活 穫i媛に轂 しClbBF・;,
コ
1・1婀搬 の型 を示 すが ・ シ リカ ゲル のqシB・ 蛾
に 到.ナ.るの とは 全 く與 つ て居 る.
活 性 炭 の 場 合CL,.B・:は略u,IJ樣の 吸 冴 量 を示 ナ
がTiは 湛 の1/to位で あ.る・其 の 原 因 を位 置 妨 醇 に依
る と して計 算 ナ{Lぱ弐 の 如 くに な る.粘 度 あ測 定 よ
リ.ナiLltC】E・B・2・]2分子 のrp徑は各 々1・.89A,9・OL)4,.
2.23Aで其 の斷 両 を圓 と考 へ る と.面積 は 各kLO7×
ユ0　恥m2,1・…mSX⊥O-iT,ei・・2 Lδ6xlorlSCI・・で あ る.
若 し有 敷 面積 が 断 画 と.同じとす れば 位 置妨 碍 の見塊
よ り.CriticaIareaは1.28x10」回【OcmtとLδ◎×1卜 尚
cm「の閻 で あ6・ 又 ハPダ;分 子 の寄鳳 子21cr 活々
伽 ・心 を占 む る帆 あ る諏 で,.その暑 合 は.Cl,,B・,.
は 六 な 硬`撫 もi..で は■ がntる と 考 へ られ る.
X線 共 の 他 よ.りして實 際 はC首tic3且町eaは吏 に大 で
あ ら ラ・ 殻 に活 性 炭 の 活 性 中心 の 分 布 は最 少2.5～
り　
翫2Aで,若 しClt,Br!が碁 盤 月是に全 活 性 叫i心を占
む るEすtLぱCl・ に覆 はれ 砕 浅 鹹 は 活飾 と1.瓦
」.こつ3最 少t31xlorem2で,B・:では5.blxto't・nl..
と な 己・ 故 に1瓦 の 活性 炭 の 表 面 螢 は少 くと もb.Mx
1(「tmeであ る・(中 山)
48。金 屈 石 鹸 とそ の パ ラ7イ 冫溶 液 ρ凝 躍
A.S.C.T.awrence,Tmnr.F'arvd.}}.,
.Sow,34,dGO一..;i(10.36),
水 以 外 の分 散 職.用 ひ た ゲ ルに 黥 ・て の 系 錠的 砺
究 は殆 ん ど憂 くな い1と云 つ て・も よい・、面 白い例 と し.
てc・叩h。・7-1-plm・y1-thi。…mi-c・加 d岬Diph。nvl-
cpclopenlene1.3dinneを熱 い 無 橇性tYF41kに溶 した も
のが 版 る とゲ 吠 嫡 戯 が あ る・濃 卿%以 卞.
で も充分 此 ② 現 象 が 現 は れ る・ 此 等 の ゲル 聯 翻 哉.
長 の結 果 不 安 定 に なる・ 此 め 他種 々.の金 麗 石鹸 が パ
ラ7イ ン・ 卜xン ・yo・ ホ 鳳 の樣 媼 力・に拯 =.髄 有 す る済 媒
伽1喫 凝 腮 す る こ とオ`報鍵 れ て ゐ
る・.無し此 等 の掲 合 に 於 て ゲル な る名 稱1よ"o网 ・e
藍cl"とも云 ふ べ き・液懺 の ・1・1綴細 蜘'、の 騒濁 せ δ

































ん だ餓 多/J可塑性 の 耡 歌 物 質 を生 ず る・.斯檪 な系 に
於Tは 徐 々 では.あ.るが.桔晶 の 威 長 が起 り永 く安 定 に
存 在 し得.なし㍉
著 者Fま種 々 ⑱金 屬 石 嶮 を作つ た,個 盟 の 金 鯔 石鹸






此 等 の畷 階 が悉 くX91瞭に灘 才・Sの 鰹 つ 砂 い ・
普 遖.(2♪或 は(3).φ段 階 が 不 明瞭 で あ.る・.中には(2),
(3)雨方.とも不 明瞭 なの もあ る・(4)より(2)及び(21)
よ り(Dへ め變 化 は不逹 績 で あ るが(4)よ り(8)への
塑 化.its績しでゐ る.…瀦 ・は(i)及(4)の中 厠 の 段階.
を,'plasticstage."と名付 け て ゐ.る・
著者 はNujolを分 散 媒乏 し之 に金 屬 石鹸 を溶 した
揚 合 に於 け る ゲル の生 成 を魏 癖 した,Snap・Nup]の




ゲ ルが 安建 に存 左.し得 るis度範園 は金 屬 履 鹸 のP1無
IiC.stagerin.aしてゐ る,此 の温 度 範 開 以 下 に於 て
ゲ ル に微 細 な結 舳 を.含んだ 不透 明 な.糊肌 を呈 す る・
個 體 金厨 石鹸 が嬢 け.る温 度 に於 て 金 屬 石鹸 のNujol
溶 液 で は 一COOmew]の 熱 擾 亂 が 起 つ て ゐ るが 更
に湿 度 が 下 つ て..P董asticstage即:ち9じ1stage..では淡
化 水 素 基 の 甥 が 熱 蓮 勣 を して ゐ るの で 石鹸 分 予 は鯖
攤讐 騨飜蠍
ゲ ル φ骨 格 を作 つ て ゐ'第 一 岡
る.充 分 温 度 が 下 つ て.plasticstageの驚 悶 を出 る と
韓 晶 は.瞬長 し.paeudngelPa3【eとな る.斯 棣 に箸 者 は
説 明 しT.ゐる・
一例 と レて ナ 回 ウ 妬 鹸 の 揚 合 を畢 げ る ・
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録 Vul:XII
Palmilic 291 rn 223 1$6
Stearic 291 iss 207. 1;49
Celαio 360 lOB .ユu8.122
oleic 246 1{0 ?2fi 100
Elaidic 250 ユ20 iso 100
Arachidic 　 一 176
卩
140
茲 にm・1肩 ‡meltinglx}in[.trs.P.は1啣蝋 。n
point・5.P・は5叫 ・n9【winlの略 ・(山 北)
49・術 油xvrv.ジヨ 冫の 粘 度
〔㍉Broughl俺n&1餡Sq日ires/LP/eyt.
Chem:,42,2a4.一U3(LD48).
濃 摩 な エ マ ルジ 望ンの 枯 度 に輿 る閥子43色 々考 へ
られ るが,そ れ らの 槻 子 の.rトで も.特た重 要 な意 味 を
㍉つ と考 へ ら{・るの は1)分 敬 質 の箏 積 漉塵2);そ
の 液髏 に 加 へfLる 外 力,(Shearingforce)3).分散
蝶 の 砧度4)分 散 質 の粘 度5)安 定剤6)粒 子 の大
き さ等 の 肉子 で あ る,.然るに 一 毅 には, .こ.の始 め の
二 つ の 因子 の影 響 が 注惹 訂 ・るに 過 ぎ な くて他0因
子 に朝 てt31t較的 領鱗 され て 居 らぬ 椥 ζ韋 え る・.本
報 吉 に於 ては特 に 分散 質 の 性 質及 び.安定 劑 の影 鞠 こ
注庫 せ んtす るの で あ る・
分 散 戲 子 が 鵤燈 で 拯 め て小 さ く月粒 子 問 の 交 渉 が
ない と考 へ られ るri稀 薄 サ スペ ン ジ ヨ.ンに 於 て は
そ の 粘肇Nと 分 散 繊 の精 度 μoとの開係 はEinstein
α906)に4rcて弐 の 如 く輿 へ られ て!t..る.
μ=μ・〔1÷0・02GV冫 .(D
そ の後 各:粒子 間 の干 渉 及 び粒 子 の 變 形 を.顕慮 して,
Taylor(193?)は之 に補 正'cfipへて .
・qua{1+o.02s・(u+n/5絢
μ1十μo)}・… 調
を提 田 した・ 茲 に μ.1.は分 散 媒 の粘 度 で あ る,
併 しこれ は 稀 薄 な分 散 系 に.しか 遡 用 幽來 ない.濃
厚 な エ マ ル ジ.ヨンた對 して はHaIacii.en(irii)1.二依
て次 の 如 き調係 が奥 へ られ た ・
一 ・[、一2"..........(3)・
これ ヵζ實騅 的 に 成 立.するmは.石鹸 潯 液,:ラ ワ ィ.ン
油 を分 散 せ しめ たiVル ジ3ン.に就 て示 され た..而
して そ4しは麭 轉 法 に依 て 測 られ た の で あ るポ,そ の
廻 轉 遖 度 ゆ㈲ 加 と91に粘 度 が幟 じてP或 一 定 値 に到
逹 す る と云ふ 嘉 も同R5に確 め られ た.





を乳 化剤 と した パ ラ7イ ンー 水 の 呂 マ ル ジ ヨン1.こ就
ての 研 究 の結 果 上式 のVの 項 に 裙 正 をmへ て
・一・「、.j%6V.(・ ・
な る附係 を示 した・A4しhdp1.8の程 度 で あ ゐ.二
れは 粒子 の周 隅 を 包む 乳 化十nの表 面 に 水 化 暦 が 形 成
され る爲 の 粒 子 容稜 の櫓大 を 窟 味 ナcも の と解 稈 し
た ので あ る.
更 に最 近 に於 てKichardsoo(1933)は理 論 的 に
μ1μo富ecv. .(el)
と云 ふ 囲 係 を導 き實 験 耕 果 が 之 に一 致 すOTが 示 さ
j1た.
併 し一 般 に之 等 の 研 究 は,そ の箕 驃 試料 及 び 燦 件
に於 て比絞 的 に 狭 い範 則 に しか 行 は れ て 贋 な い ので
著 者 は 更 に廣 い範 園 に亙 つ て賓 驗 を試 み た ので あ るト
乳 化 粥 として は サ ボ 轟 ン1才 レイ ン酸 ソー ダ=オ
レイ ン融 三 エ タ ノー ル ア ミン等 を用 ひ,分 散 質 と し
ては,Nujol,ペンゼ ンp才 リー ブ油 等 を用 ひ た.分
散 法 と して は 間歇 的 罷 拌 法 を月/Uた・
粘 度 測 定 に はMcM【d鵬1の 廻 轉 祐 度 計 で
・一環 一(・)
な る跚 保 式:に依 てμを求 め た・Rは 三園噂享速度(R・P・a。)
でPuは 弟ヂ レの角 度 で あ る。Lは6(膨 の薩 糖 濬 液
(44centipoises;:vｰC)を基 準 と して求 め られ た.
實 瞼 の$7i%k7iちに,こ の エ マル ジ.ヨンは,廻 轉速
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n6η一NεW量0黠ia日]iquidlこ縄 ナ る 事2}`確:めらオした ・ そ
こで そ の 盤 隈粘 度 を 以 て 各 稲 の エ マル ジ ヨ ンを此 較
す る塩 に した ので あ る.mちMとRと がif[縁剛 係
(第一 回)に な る樣 な範 閘 の廻 轉 速度 を用 ひ て粘 度un
定 を行 つ た ので あ る..このng一艘 にこ の 直 線 部 分 の
延 長 は隙 點 を通 らず に,ネ ヂ レを 示 す軸 を截 るので
あ るが,こ の點 をYieldpointと名付 け た ・ ニオしは
そ ρ 譲憧 に流 動 を 起 させ るに要 ナ る力 に 相 就 ナ るも
の と考 へ らria・ そ の殻 密 な意 味 は 不 明臨 で はあ る
畑 極 限 粘度 とこ のYielAIwinlはそ の液 睡 の流 動
特 性 を示 す もの と思 は れ る・
μノμoを 比 極 限 鍍 と名付 け,之 を μ!と 衷 ナ と,




















































ζ れ はRichardsし恥 の式(4)に 類 似 め 關 係 で あ る が,




















と一 致 を示 さない ・
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▼・膕】u鷹n,1■cc隔Ora【ion
第 三 側
實驗 結 果 か ら.hとVの 鷸 係 を圖 示 する.ξ第 三 口
の搬 にな つ た。
然 るに先 に揚 げ たEin5teirL或は'Taylor.及uxa【・
sch己nの式 に 對 しては1.=coneに な らね ばt1らな
い,乂Sibreeの衰 ふ 様 に.hが 乳化 劑 の水 化 潛 の 愛 幽
の澱 看 加 串 に依 る もの とすh130hは1;よ 吠 で
な け れば な ら な い・ 然 るに貸 驗 錆 渠 は 何 オし.も之 等 の
無 想 に一 数 を示tfか っ た ので あ る..
或 稚 度 以 下 のIEifiiなsvルジ ヨ ンで はfield[>frinl
iifltriずに,Newtonianliquidに近 付 く・ 又 禺 マル
ジコンの犖摩に對する分散寅の粘度の影響は・區々と
してrvて一 般 的 な4riraは認 め.られ なかつ た・
乳 化 剤 の影 響 は 第三 躙 中 曲隷2,appび6からわか る
襟 に 桝需 著 しい.乳 化 能 力 の 大 きい もの を.用ひ る と
そ の4ル ジ.ヨンの粘 度 は 優 くな る 傾 晦 が認 め られ
た.
wr粒子 の大.ききの 影 響は.必!Ahlに馨 しい..も:の.と思
は れ るが,之 に礙 す る箕 駐 は 行 は わ て暦 ない・
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